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ト P プナセンは 3 箇のベンゼン環をそのオノレト位で 2 筒の Sp3 炭素で結合した堅固な龍形構造を持
ちその橋頭炭素上での置換に対して不活性であり Walden 反転を起さないことが知られている口今ト
へ~ H T"¥ リフ。ナセンの 2 箇のベンゼン環に異なった置換基 A， B を導入し I の如くすれ
|ミJNvdJ ば分子は不整構造となり光学分割が可能となる筈である口光学活断りプチセ
〆、('C~ γ誘導体は分子の立体構造が明確で龍形分子であるため自由廻転の影響が少な
、v H 1 く又ラセミ化 Walden反転は起らないから旋光性と構造の関係特に置換基の及
ぼす効果を研究するのに最も適した分子の一つで、ある。
園田等によって分割が報告されている 2， 5-i/ アセトキ ν-7ーカノレポキ ν トリプナセン E から出
H, Rl=H, R2=R3=CH3CO 
m, Rl=R2=R3=日
lV, Rl=CH3, R2=R3=H 
V, Rl=R3=CH3, R2=H 













. . CH3CH2CO >CH3CH2CH2CO > (CH3) 2CHCO > (CH3) 3CCO 
- 50 ー
或いは CICH2CO> FCH2CO > BrCH2CO > 1CH2CO であってかなり規則的で置換基の分極率に関係
すると考えられる。ジアノレキノレ誘導体についてはこのような置換基の影響は小さかった。またジアν
ノレ誘導体はジアノレキノレ誘導体より大きな分子旋光度を有する。 百を v メチノレ硫酸で、モノメチノレエーテ
ノレ化して異性体 V ， 刊を得，次に無水酢酸及び無水トリプノレオノレ酢酸でアνノレ化してア Vノレオキ V基
とメトキ ν基の結合位置の逆転した 2 種の異性体刊，V1Ilを得た。 V ， VI.刊，V1Ilの構造は紫外赤外ス
ペクトノレ，双極子モーメントの測定によって決定した。 vn ， V1Ilの旋光分散曲線は両者同じ立体配置を













影響する諸因子を明らかにすることを試みた口 トリプチセンが 3 個のベンゼン誘導体から構成されて
いて，ベンゼン誘導体の電子スペクトノレが理論的に最もよく研究されていることも旋光能に関する基
礎的研究の対象として好都合である口アントラセンー 1 ーカノレポン酸エステノレとペンゾキノンから合
成した三置換トリプチセン (1， Rl=H, R2 =R 3 =CH3HO) を光学分割して dーおよび lーの光学活
性体を得ることに成功した口これを加水分解してジオキ ν誘導体






果， トリプナセン類の電子スペクトノレが第一近似として 3 個のペンゼン誘導体の吸収の和として説明
できることを明らかにした口
次に 6500""""3000A の波長範囲で旋光分散を測定した。 d一体から誘導したジアνノレ誘導体は総て
- 51 ー





うが， R を CH3CE2CH2ー， CCH3)2CH一， CH2 =CH -CH-CH2一， HC==C-CHzーと変化するに従っ
て h は 260mμ から 235mμ まで変化し， cα〕もまたこの順に減少する口この結果は極めて重要な意
義を持つものである。さらに最も興味ある結果はメトキ V ア νノレ誘導体 CH ，目)についてえられ
た。共に d一系から誘導し同ーの立体配置をもつにかかわらず E が正の分散曲線を示すのに対し目は
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負の分散曲線を示した。これは電子分極の方向が分散曲線の方向を決定することを明瞭に示し得た例
として興味深い。
小倉君はトリプチセン誘導体の電子スペクトノレを近似的に 3個のベンゼン誘導体の吸収の和と考
え， Rosenfeld の理論に従って以上の実験結果に定性的ではあるが章一的な説明を与えた。
さらに立入った考察を進めるためには Catton 効果の現れるさらに短波長での旋光分散，あるいは
!円偏光二色性の測定を必要とするが，本研究によりえられた知見は重要で、あり，また調製された50種
を超える光学活性トリプチセン誘導体はさらに進んだ研究への準備を完了した事を意味しているロし
たがって本研究は理学博士の学位論文として十分に価値あるものと認められる。
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